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1 Kurzfa ssung  
Wasserbaumaterialien sind ein integraler Bestandteil bei Bau und Unterhaltung von 
Bundeswasserstraßen. Baumaterialien enthalten eine große Anzahl an organischen 
und anorganischen anthropogenen Stoffen. Da Klimamodelle erhöhte Mittelwerte der 
Jahrestemperatur und eine Änderung der Strahlungsintensität projizieren, ist damit zu 
rechnen, dass zukünftig in Bauprodukten verstärkt Biozide und UV-Stabilisatoren 
verwendet werden, um der Zersetzung der Produkte durch Mikroorganismen und UV-
Strahlung vorzubeugen. Eine systematische Auseinandersetzung mit dem Thema 
Wasserbaumaterialien im Hinblick auf die Gewässerchemie und die Freisetzung von 
Schadstoffen, insbesondere vor dem Hintergrund veränderter Klimabedingungen, lag 
bislang nicht vor. Aus diesem Grund wurde ein möglicher Einfluss von Baumateria-
lien auf die Wasserqualität von Fließgewässern untersucht und unter den Annahmen 
klimabedingter hydrologischer Veränderungen bewertet.   
Als Beispiel für Biozide mit Relevanz für Bundeswasserstraßen wurden die Substan-
zen Irgarol (Cybutryn) und Terbutryn näher untersucht. Irgarol wird als Algizid in 
Antifoulingfarben u. a. für Bootsanstriche eingesetzt, um Algenaufwuchs zu verhin-
dern. Terbutryn und Irgarol werden zudem in Fassadenanstrichen als Schutzmittel in 
Außenanstrichen verwendet (Kahle 2009, Lindner 2004). Die auf Oberflächen einge-
setzten Antifoulinganstriche entfalten ihre aufwuchshemmende Wirkung, indem sich 
der biozide Wirkstoff kontinuierlich aus der Farbe löst. Ein Auswaschen (Leaching) 
der bioziden Wirkstoffe Irgarol und Terbutryn ist daher gewollt. Beide Biozide und 
deren biologische Transformationsprodukte waren in kleinen Fließgewässern mit ho-
hem Abwasseranteil in relativ hohen Konzentrationen anzutreffen, weil die Biozide 
aus Regenwasserableitungen aus der Bausubstanz über die kommunalen Kläranlagen 
eingetragen werden. In den großen deutschen Fließgewässern wie dem Rhein, mit 
deutlich geringeren Anteilen an gereinigtem Abwasser, waren Terbutryn und Irgarol 
nur in sehr geringen Konzentrationen von bis zu 6 ng/L nachweisbar. Insgesamt ist 
festzuhalten, dass Baustoffe (entweder direkt oder über Kläranlagen) relevante und 
messbare Mengen an organischen Schadstoffen freisetzen, die sogar zu Überschrei-
tungen von Umweltqualitätsnormen (UQN) der Wasserrahmenrichtlinie führen kön-
nen. Bei einer erhöhten Verwendung von Bioziden in Bauprodukten im Zuge des 
Klimawandels wäre ggf. sogar mit zunehmenden UQN-Überschreitungen bei den 
deutschen Fließgewässern zu rechnen. 
Des Weiteren wurde untersucht, ob die Ergebnisse der Freisetzung der Biozide auch 
auf andere organische Zusatzstoffe von Baumaterialien übertragbar sind. Aus diesem 
Grunde wurden ausgewählte Wasserbaumaterialien (z.B. Polyacrylate, Polyurethane 
und Epoxidharz-Systeme) auf ihr Potenzial zur Freisetzung bislang nicht identifizier-
ter organischer Stoffe analysiert. Die Auslaugversuche belegen, dass neben Bioziden 
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von Bauprodukten auf Acrylat-, Epoxidharz-, Polyurethan- und Polyamin-Basis sogar 
nach deren Aushärten noch komplexe Stoffgemische in das Wasser freigesetzt wer-
den können. Die Identifizierung dieser Stoffgemische steht zwar noch aus, aber Mes-
sungen mittels hochauflösender Massenspektrometrie zeigen, dass eine große Anzahl 
an Stoffen freigesetzt werden. Hierbei handelt es sich vermutlich zum Großteil um 
Oligomere der eingesetzten Kunststoffe sowie um Additive. Die Verwendung techni-
scher Gemische erklärt zumindest teilweise die große Anzahl der nachgewiesenen 
Stoffe. 
Aus den Ergebnissen des Projektes 3.05, welche in Kooperation mit dem Projekt 5.05 
erarbeitet wurden, ist bekannt, dass auch mineralische Baustoffe wie zum Beispiel 
Kupferschlacken biozidwirksame Stoffe (Cu und Zn) freisetzen. Für die Freisetzung 
der Metalle sind weniger Änderungen, verursacht durch den Klimawandel, relevant 
(z.B. mittel- und langfristige Änderung der Wassertemperatur) als die derzeitige Ein-
bausituation vor Ort (Küste oder Binnen).  
Speziell auf den Aspekt Klimawandel gemünzte Handlungsempfehlungen und An-
passungoptionen für die WSV sind nicht erforderlich, da nur ein Anstieg der Wasser-
temperaturen von 2-5°C zu erwarten ist. Eine Erhöhung der Wassertemperaturen in 
diesem Umfang hat auf die Freisetzung von Inhaltsstoffen aus Baumaterialien im 
Vergleich zu anderen Veränderungen wie der Verwendung alternativer Wasserbau-
materialien und angepasster Nutzungen der Gewässer und im Einzugsgebiet keinen 
relevanten Einfluss auf die Wasserqualität. In Bezug auf die Freisetzung der beiden 
ausgewählten Biozide ist davon auszugehen, dass der spezifische Beitrag der Wasser-
baumaterialien im Vergleich zu den Beiträgen aus dem terrestrischen Bereich relativ 
klein ist. Ein Handeln der WSV wird derzeit nicht für erforderlich erachtet, da die 
untersuchten Biozide primär aus dem urbanen Raum über die Kläranlagen in die Ge-
wässer eingetragen werden. Inwieweit die Summationswirkung weiterer Quellen – 
darunter Wasserbaumaterialien - vor dem Hintergrund der geringen, ins Auge gefass-
ten UQN von 2,5 ng/L doch relevant sein könnte, bleibt zukünftigen Bilanzierungen 
vorbehalten. Falls anhand der maßgeblich entscheidungsrelevanten Kriterien gleich-
wertige Alternativprodukte zur Verfügung stehen, sind beim Einbau die Materialien 
zu bevorzugen, die keine oder nur eine geringe Freisetzung an Bioziden zeigen. 
In jedem Fall sollten im Zuge der Zulassung von Wasserbaumaterialien zur Beurtei-
lung ihrer Umweltverträglichkeit über den gesamten Lebenszyklus (BPVO 2013) 
auch deren Biozidgehalte erfasst werden. Damit sind auch die Grundsätze umrissen, 
nach denen zukünftig Bauprodukte generell zu beurteilen sind. Der sicherste Weg, 
negative Auswirkungen auf die Wasserqualität und etwaige Schadwirkungen auf 
Wasserorganismen auszuschließen, ist die genaue Kenntnis der Inhaltsstoffe und der 
freigesetzen Produkte und Abbauprodukte.  
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2 Zie le  
Wasserbaumaterialien sind ein integraler Bestandteil bei Bau und Unterhaltung von 
Bundeswasserstraßen. Baumaterialien enthalten eine große Anzahl an organischen 
und anorganischen Stoffen. Da Klimamodelle erhöhte Mittelwerte der Jahrestempera-
tur und eine Änderung der Strahlungsintensität projizieren, ist damit zu rechnen, dass 
zukünftig in Bauprodukten verstärkt Biozide und UV-Stabilisatoren verwendet wer-
den, um der Zersetzung der Produkte durch Mikroorganismen und UV-Strahlung vor-
zubeugen. Eine systematische Auseinandersetzung mit dem Thema Wasserbaumate-
rialien im Hinblick auf die Gewässerchemie und die Freisetzung von Schadstoffen 
insbesondere vor dem Hintergrund von veränderten Klimabedingungen lag bislang 
nicht vor. Aus diesem Grund wurde ein möglicher Einfluss von Baumaterialien auf 
die Wasserqualität von Fließgewässern untersucht. Dies geschah vornehmlich unter 
den Annahmen klimabedingter hydrologischer Veränderungen. Aufgrund der unzu-
reichenden Datengrundlage war zuerst die Ausarbeitung methodischer und analyti-
scher Grundlagen notwendig. Im Einklang mit dem Projektziel wurde in Laborexpe-
rimenten untersucht, inwieweit klimarelevante Parameter wie die Wassertemperatur 
oder der pH-Wert die Freisetzung von Schadstoffen aus Wasserbaumaterialien beein-
flussen. Hierfür wurden neue Methoden entwickelt, die insbesondere auf das Lang-
zeitverhalten von Wasserbaumaterialien abzielen (siehe auch Projekt 3.05).  
Mit neu entwickelten, nachweisstarken analytischen Methoden (Bestimmungsgrenze: 
1 ng/L) wurde untersucht, inwieweit die in Baumaterialien enthaltenen Biozide wie 
z.B. Irgarol und Terbutryn bereits heute durch Wasserbaumaterialien zu signifikanten 
Anteilen in Fließgewässer eingetragen werden. Diese beiden Biozide sind von hoher 
Bedeutung, da sie in die Liste der prioritären Schadstoffe der Wasserrahmenrichtlinie 
mit den extrem niedrigen UQN von 65 ng/L (Terbutryn) und 2,5 ng/L (Irgarol) auf-
genommen wurden und bekanntermaßen aus Baumaterialien freigesetzt werden. Ne-
ben den Wasserbaumaterialien wurden auch noch weitere mögliche Eintragsquellen 
(z.B. Kläranlagen) vergleichend betrachtet, da beide Biozide beispielsweise auch 
durch Regenabläufe von Häuserfassaden über die Schwemmkanalisation in die Klär-
anlagen gelangen. 
Des Weiteren wurde untersucht, ob die Ergebnisse der Freisetzung der Biozide auch 
auf andere organische Zusatzstoffe von Baumaterialien übertragbar sind. Aus diesem 
Grunde wurden ausgewählte Wasserbaumaterialien (z.B. Polyacrylate, Polyurethane 
und Epoxidharz-Systeme) auf ihr Potenzial zur Freisetzung bislang nicht identifizier-
ter organischer Stoffe analysiert. 
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3 Sta nd  d e r Fo rsc hung  
Entsprechend den zuvor genannten Zielen sollte das Projekt 5.05 klären, welche or-
ganischen und anorganischen Schadstoffe aus den Wasserbaumaterialien von Bin-
nenwasserstraßen mobilisierbar sind und wie unterschiedliche chemi-
sche/physikalische Parameter die Freisetzung dieser Stoffe beeinflussen. Durch Kli-
maveränderungen kann es gegebenenfalls zu steigenden Wassertemperaturen kom-
men. Nach Obermann und Cremer (1992) ist bei steigenden Temperaturen mit einer 
erhöhten Mobilität von Schadstoffen zu rechnen, da sich Korrosionsprozesse be-
schleunigen. 
Bisherige Forschungsarbeiten im Zusammenhang mit Wasserbaumaterialen befassen 
sich mit der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung. Näher untersucht 
wurden Wasserbausteine (Bae and Barna et al. 1997; Proctor und Fehling et al. 2000), 
Kunststoffe (Hop und Miodynski 1967; Fowler 1999), Konservierungsmittel (Brenner 
2007) sowie vor allem Beton und Betonzusatzmittel (Togerö 2004; Rashid et al. 
2008; Volland 2003; Ehrnsperger 2004, Brameshuber 1999). Brameshuber (1999) 
untersuchte u.a. das Auslaugverhalten von zementgebundenen Baustoffen mit organi-
schen Zusatzstoffen (wässrige Disperion von Styrolacrylat und Styrolbutadien) in 
Abhängigkeit von der Zeit. In dieser Untersuchung wurde allgemein die eluierte ge-
samte organische Kohlenstoff (TOC)-Menge (< 20 mg/L) bestimmt. Brameshuber 
(2009) untersuchte das Auslaugverhalten von Injektions- und Abdichtungsstoffen wie 
Bitumen, ungesättigte Polyesterharze, Acrylatgele, Polyurethane und Zementsuspen-
sionen. Dabei wurden ausgewählte Parameter wie z.B. Kohlenwasserstoffe (KW), 
TOC, pH-Wert, Leitfähigkeit und Sulfat betrachtet. Eine exakte Identifizierung der 
eluierten Stoffe erfolgte jedoch nicht. Während die Metall(oid)belastungen der Mate-
rialien in der Regel im Fokus der Untersuchungen standen, ist es vielfach weitgehend 
unbekannt, welche organischen Stoffe enthalten sind oder mobilisiert werden können.  
Biozide sind die bislang am häufigsten untersuchte organische Stoffklasse (Lassen 
2001, Kupper und Burkhardt 2005; Bürgi 2007), wobei in diesem Bereich bereits 
Studien zu deren Vorkommen und Verhalten in der Umwelt vorliegen (Kupper und 
Burkhardt 2005; Burkhardt und Kupper 2007). Zudem wurden Auslaugversuche von 
ausgewählten Bioziden aus Fassadenanstrichen durchgeführt (Schoknecht et al. 2002; 
2003 und 2009; Burkhardt et al. 2009). Dabei wurde häufig beobachtet, dass sich der 
größte Teil der freigesetzten Biozide in den ersten Eluaten befindet, während sich in 
späteren Wasserproben geringere Mengen fanden. In Laborversuchen wurden je nach 
Biozid maximal freigesetzte Konzentrationen bis in den mg/L-Bereich erfasst. Nach 
Burkhardt et al. (2009) führt eine Temperaturerhöhung wieder zu einem Konzentrati-
onsanstieg der freigesetzten Biozide. 
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Betrachtet man den Bereich Antifouling Produkte (Beschichtungssysteme), so zeigt 
sich, dass neben Irgarol und Terbutryn haltigen Produkten die Hersteller auch auf 
metallorganische Substanzen zurückgreifen wie Zink-2-pyridinthiol-N-oxid, Zink-
ethylen-bis-(dithiocarbamat) oder  Manganethylen-bis-(dithiocarbamat) als Polymer-
komplex mit Zinksalzen (LimnoMar 2013). Diese metallorganischen Komplexe sind 
analytisch schwer zu fassen und konnten im Rahmen von KLIWAS 5.05 nicht unter-
sucht werden. Aufgrund der Verwendungshäufigkeit und der Vielfallt der Produkte 
wäre ein zukünftige Untersuchung jedoch wichtig. Dabei ist anzunehmen, dass der 
Eintrag über die Beschichtung von Schiffsrümpfen den durch Baumaterialien verur-
sachten Eintrag überwiegt. 
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4 Me tho d e n 
Zu Beginn des Projektes 5.05 erfolgte eine Literaturrecherche, um die Zusatzstoffe 
der Baumaterialien zu identifizieren. 
Im Fokus dieses Berichtes stehen organische Analyten. Diese wurden nach Entwick-
lung entsprechender analytischer Methoden mit verschiedenen massenspektrometri-
schen Verfahren analysiert (LC-Qq-LIT-MS, Applied Biosystems, Foster City, CA, 
USA; LC-LTQ-Orbitrap Velos, Thermo Fisher Scientific, Bremen; API4000, Applied 
Biosystems, Foster City, CA, USA, TripleToF 5600, AB SCIEX, Darmstadt). Die 
Transformationsprodukte (TPs) aus den Abbaustudien wurden mittels semipräparati-
ver Flüssigkeitschromatographie (HPLC) mit Hilfe eines Fraktionssammlers isoliert. 
Die Peakerkennung in der HPLC erfolgte über UV-Detektion. Das Vorkommen der 
TPs von Irgarol und Terbutryn in Umweltproben wurde mittels Festphasenanreiche-
rung und LC Tandem MS Detektion geprüft. 
Zur Bestimmung des Freisetzungspotentials der Schadstoffe aus den Baumaterialien 
wurden Auslaugungs- bzw. Elutionsversuche durchgeführt. Elutionsversuche wurden 
mit einzelnen Komponenten von Baustoffprodukten (Tabelle 1) und mit den Bau-
stoffprodukten selbst, die im Labormaßstab aus einzelnen Komponenten hergestellt 
wurden (Abbildung 1), vorgenommen. Die einzelnen Komponenten (~ 3 g) wurden in 
Reinstwasser (40 mL) gelöst. Die Ansätze wurden für 24 Stunden mittels Mini-
Schüttler geschüttelt und nach zwei Tagen filtiert sowie ggf. zentrifugiert. Nach dem 
Aushärten der im Labor erzeugten Baustoffprodukte wurde ebenso direkt Reinstwas-
ser (40 mL) hinzugegeben. Nach fünf Tagen wurde das Wassereluat filtriert.  
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Tabelle 1: Einzelkomponenten und deren deklarierte Bestandteile*. 
Einzelkomponenten Deklarierte Bestandteile/Inhaltsstoffe 
Acrylat  
Komponente A1 keine Angabe 
Komponente A2 2-Dimethylaminoethylmethacrylat  
Komponente A3 Triethanolamin 
Komponente B Natriumpersulfat 
Komponente B1 Acrylat-Copolymerdispersion,wässrig, 50% 
Zinkstaubprimer Xylol, Isomerengemisch 
(MV 20:1 mit Härter) Butan-1-ol 
Epoxidharzkombination Zinkpulver - Zinkstaub (stabilisiert) 
  Zinkoxid 
Härter  Xylol, Isomerengemisch 
(zu Zinkstaubprimer) Butan-1-ol 
Polyaminaddukt  2,4,6-Tri-(dimethylaminomethyl)phenol 
Epoxid-Polyamin-Anstrich 
Epoxidharz, Molekulargewicht ≤ 700 Bisphenol-A –
Epichlorhydrin 
Komponente A 2-Ethylhexylglycidylether 
  
Phenol, Polymer mit Formaldehyd, Glycidylether,  
MG ≤ 700 
  Trizinkbis (Orthophosphat) * 2-4 H2O 
  Zinkoxid 
 Benzylalkohol 
Epoxid-Polyamin-Anstrich 3-Aminomethyl-3,5,5-Trimethylcyclohexylamin 
 Komponente B Salizylsäure 
  Phenol 
  m-Xylylendiamin 
  n-Octylamin 
 Ethylbenzol 
Polyurethan-Kombination 200 Xylol, Isomerengemisch 
  2,4-(2,6)Diisocyanat-toluol 
 Ethylbenzol 
Polyurethan-Kombination 100 Xylol, Isomerengemisch 
  2,4-(2,6)Diisocyanat-toluol 
* von BAW erhalten 
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Abbildung 1: Übersicht über die Herstellung der Baumaterialienprodukte im Labormaßstab. 
Acrylate
A1+A2+A3 A
B1+B2 B
A1 [g] A2 [g] A3 [g]
100% 110 2 8
50% 55 1 4
1:10 5,5 0,1 0,4
B [g] Wasser [g]
100% 0,5 100
50% 0,25 50
A [g] B [g]
100% 120 100,5
6 5,25
Epoxid-Polyamin-
Anstrich
2-Komponenten-
System 
A [g] B [g]
4,4 1
Zinkstaubprimer
2-Komponenten 
Epoxidharz-
Korrosionsschutz-
grundierung
Zinkstaub-
primer [g]
Härter 
[g]
100% 20 1
1:10 2 0,1
Produkte in 40 mL MilliQ H2O 
 Wassereluate
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5 Durc hg e führte  Arb e ite n 
In dem Projekt wurden zur Untersuchung der Freisetzung organischer Schadstoffe aus 
Baumaterialien methodische und analytische Grundlagen erarbeitet. 
Folgende Themenbereiche wurden bearbeitet:  
 Entwicklung analytischer Methoden zur Untersuchung des Eintrags von 
Bioziden in Fließgewässer (über Kläranlagen) und zur Identifizierung der 
freigesetzten Stoffe, 
 Aufklärung der Transformation von Bioziden im urbanen Wasserkreislauf 
(Transformationskinetik, Identifizierung der TPs, Vorkommen der TPs in 
Umweltproben), 
 Elutionsversuche mit Baumaterialien, 
 „Non-Target“-Screening der hergestellten Wassereluate aus den 
Baumaterialien mittels LC-Q-TOF MS. 
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6 Ve rne tzung  d e s Pro je kte s, 
Ko o p e ra tio nsp a rtne r 
Es lag eine enge inhaltliche und methodische Kooperation mit den KLIWAS-
Projekten 3.05 (Wasserbaumaterialien in Seeschifffahrtsstraßen) sowie methodisch 
mit den Projekten 3.07 und 5.04 (Klimabedingt veränderte organische Schadstoff-
muster in Küstenwasserstraßen bzw. Binnenwasserstraßen) vor. Die ausgewählten 
Wasserbaumaterialien (z.B. Polyacrylate, Polyurethane und Epoxidharze) und deren 
Einzelkomponenten wurden für die Experimente im Rahmen dieses Projekts von der 
BAW zur Verfügung gestellt. Mit der BAW fand auch eine Abstimmung des Unter-
suchungsprogramms sowie eine gemeinsame Beurteilung der WSV-Relevanz der 
Ergebnisse statt.  
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7 Erg e b nisse  
7.1 Erre ic hte r me thodisc h- wisse nsc ha ftlic he r Fortsc hritt 
7.1.1 Transformation von Biozide n im urbane n Wasse rkre islauf 
Irgarol (Cybutryn) und Terbutryn gehören zu den s-Triazinen (Abbildung 2) und 
werden als biozide Wirkstoffe verwendet. Seit Mitte der 80er Jahre dient Irgarol in 
Antifoulingfarben als Ersatzwirkstoff für Tributylzinn (TBT), welches seit 2003 EU-
weit verboten ist. Irgarol wird als Algizid in Antifoulingfarben u. a. für Bootsanstri-
che eingesetzt, um Algenaufwuchs zu verhindern. Terbutryn und Irgarol werden zu-
dem in Fassadenanstrichen als Schutzmittel in Außenanstrichen verwendet (Kahle 
2009, Lindner 2004). Die auf Oberflächen eingesetzten Antifoulinganstriche entfalten 
ihre aufwuchshemmende Wirkung, indem sich der biozide Wirkstoff kontinuierlich 
aus der Farbe löst. Aus dem umgebenden Wasser werden die Biozide von Organis-
men aufgenommen. Ein Auswaschen (Leaching) der bioziden Wirkstoffe Irgarol und 
Terbutryn ist daher gewollt. Über die Schwemmkanalisation gelangen die Biozide in 
kommunale Kläranlagen, von wo sie aufgrund der unvollständigen Elimination in die 
Gewässer emittiert werden (Kahle 2009, Burkhardt 2006, Wick 2010). 
Irgarol und Terbutryn sind sehr toxisch für höhere Pflanzen, Algen und aquatische 
Aufwuchsorganismen, weil sie die Photosynthese hemmen. Zusätzlich werden sie als 
biologisch schwer abbaubar eingestuft (Kahle 2009, Menge 2005). Trotzdem ist der 
biologische Abbau von Irgarol und Terbutryn in Gewässern (Ogawa 2004) ebenso 
beschrieben wie der photoinduzierte Abbau (Lam 2009, Sakkas 2002, Lányi 2003) 
und chemisch-katalysierter Abbau (Liu 1999). Allerdings sind  keine Studien über 
den Abbau der Biozide in Kontakt mit Klärschlamm bekannt. 
Das Ziel dieser Studie bestand darin, den biologischen Abbau von Irgarol und Ter-
butryn in Gegenwart von Klärschlamm zu untersuchen und die eventuell entstehen-
den Transformationsprodukte (TPs) zu identifizieren. Allerdings birgt der biologische 
Abbau von Bioziden eine besondere Herausforderung, da zu hohe Konzentrationen 
der Biozide die mikrobielle Aktivität stören bzw. ganz unterbinden. Insbesondere ist 
zu erwarten, dass Laboransätze mit erhöhten Biozidkonzentrationen nicht auf die rea-
len Bedingungen in Kläranlagen oder Fließgewässern übertragbar sind. Eine quantita-
tive Isolierung von umweltrelevanten TPs aus biologischen Laboransätzen mit Kon-
zentrationen im unteren mg/L- bzw. oberen µg/L-Bereich ist weder sinnvoll noch 
möglich. Die einzige Alternative besteht daher in der präparativen Synthese der TPs, 
wenn zuvor deren chemische Struktur aufgrund von Fragmentierungen in der hoch-
auflösenden Massenspektrometrie aufgeklärt bzw. zumindest vermutet wurde. 
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Laboransätze 
Für die aeroben Batchversuche wurde Klärschlamm aus der Nitrifikationsstufe einer 
kommunalen Kläranlage entnommen. Dieser wurde 1:10 mit dem Kläranlagenablauf 
verdünnt, um Sorptionseffekte zu minimieren. Die Klärschlammsuspension wurde 
mit einem Gemisch aus Luft/CO2 begast, um aerobe Bedingungen und einen stabilen 
pH-Wert (pH 7) zu erhalten. Zur Ermittlung der Abbaukinetik wurden die Biozide 
mit einer Konzentration von 2 µg/L zudotiert. Ein abiotischer Kontrollansatz ohne 
Klärschlamm wurde parallel durchgeführt. 
 
Präparative Synthese der TPs 
Aufgrund der bioziden Wirkung der Ausgangssubstanzen konnten die TPs nicht aus 
biologischen Ansätzen isoliert werden, sondern müssen durch Oxidation der Aus-
gangssubstanzen mit Oxidationsmitteln wie beispielsweise Periodsäure päparativ syn-
thetisiert werden. Hierzu wurde die Ausgangssubstanz mit Periodsäure im Mengen-
verhältnis 1:1 versetzt und in Acetonitril gelöst. Als Katalysator wurde Eisen(III)-
chlorid eingesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 4 Stunden wurde durch Zugabe einer 
gesättigten Natriumthiosulfatlösung die Reaktion gestoppt. Die Reaktionsprodukte 
wurden mit Dichlormethan extrahiert. Die TPs wurden aus der Synthesemischung 
mittels semi-präparativer Flüssigkeitschromatographie (HPLC) mit Hilfe eines Frak-
tionssammlers isoliert. Die Peakerkennung in der HPLC erfolgte durch UV-
Detektion. Die Fraktionen mit den isolierten TPs wurden gefriergetrocknet und die 
Reinheit (>90%) wurde mittels LC Tandem MS und NMR überprüft. Hierzu wurde 
die chemische Struktur der Syntheseprodukte mittels MSn-Experimenten unter Ver-
wendung hochauflösender Massenspektrometrie (LTQ Orbitrap Velos) überprüft. 
Darüber hinaus wurden eine Reihe an NMR-Techniken (1D: 1H-NMR; 13C-NMR, 
2D: 1H,1H-COSY; 1H,13C-HSQC) verwendet, um die chemische Struktur zweifelsfrei 
zu belegen und die Reinheit zu prüfen. Die isolierten Syntheseprodukte wurden als 
Referenzsubstanzen zur TP-Identifizierung und als Referenzstandards zur quantitati-
ven Analyse verwendet. 
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Abbildung 2: Chemische Strukturen von Irgarol (A) und Terbutryn (B).
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Analyse der TPs in Umweltproben  
Zur Untersuchung des Vorkommens der TPs von Irgarol und Terbutryn in wässrigen 
Umweltproben wurde eine analytische Methode für die TPs mittels Festphasen-
anreicherung und LC Tandem MS Detektion entwickelt. Für die Festphasen-
anreicherung wurden zunächst Oasis HLB Kartuschen (200 mg) nacheinander mit 
Heptan, Aceton, Methanol und Grundwasser (pH 6,9) konditioniert. Die wässrigen 
Proben wurden an den vorkonditionierten Kartuschen angereichert und mit Metha-
nol/Aceton (60:40, v:v) eluiert. Analysiert wurden Kläranlagenzu- und -abläufe und 
Fließgewässer. Die Kläranlage beinhaltet eine mechanische Reinigung (Rechen, 
Sandfang, Vorklärung), biologische Reinigung (biologische Phosphatelimination, 
Denitrifikation, Nitrifikation) sowie Nachklärung und Filtration mit Zweischichtfilter 
(Anthrazitkohle und Sand).  
 
 
 
Abbildung 3: Abbau von Irgarol und Terbutryn (2 µg/L) in aeroben Batchversuchen mit 
Klärschlamm. 
 
 
Transformationskinetik 
In den Laboransätzen mit Klärschlamm konnte sowohl ein Abbau von Irgarol als 
auch von Terbutryn beobachtet werden (Abbildung 3). Die Abnahme konnte mit einer 
Kinetik pseudo 1. Ordnung beschrieben werden. Die in den Laboransätzen ermittelten 
Halbwertszeiten von Irgarol und Terbutryn mit t1/2 = 2 d waren innerhalb der statisti-
schen Fehler vergleichbar. Aufgrund der weitgehend geschlossenen Massenbilanz 
kann eine weitgehende Mineralisierung ausgeschlossenen werden.  
0
20
40
60
80
100
120
0 1 2 3 4 5 6 7
Inkubationsdauer [d]
c/
c 0
 [%
]
Irgarol
Kontrolle ohne Schlamm Irgarol
Terbutryn
Kontrolle ohne Schlamm Terbutryn
  
KLIWAS  
Forschungs-
programm 
 
Schlussbericht 
 
Projekt 5.05 
 
 
 
Seite 18 
Identifizierung von TPs in den Laboransätzen mittels hochauflösender Massen-
spektrometrie 
Sowohl für Irgarol als auch für Terbutryn konnte in den aeroben Laboransätzen mit 
Belebtschlamm vor allem die Bildung jeweils eines mengenmäßig bedeutenden TPs 
beobachtet werden, Irgarol TP269 und Terbutryn TP257. In beiden Fällen handelt es 
sich um eine einfache Oxidation des Ausgangsstoffes. Die Summenformel erhöht sich 
um ein Sauerstoffatom (siehe Irgarol und TP269, Abbildung 4). Aus den MSn-
Fragmentierungen kann eindeutig geschlossen werden, dass bei den beobachteten 
biologischen Transformationsreaktionen der Triazin-Ring unverändert bleibt. Die 
Oxidation muss demnach an einer der drei Seitenketten erfolgt sein. Die chemische 
Struktur der Irgarol und Terbutryn TPs (TP269 und TP257) konnte mit entsprechen-
den Referenzstandards und durch Abgleich von Retentionszeit, exakter Masse und 
MSn-Fragmenten identifiziert werden. Dabei handelt es sich bei beiden TPs um Sul-
foxide. Offensichtlich finden bei beiden Bioziden die gleichen Transformationen 
statt.  
 
 
 
 
 
 
Abbildung 4: Full Scan MS Chromatogramm vom Batchversuch mit Irgarol (A), Full Scan MS 
Spektrum von Irgarol (B) und TP269 (C). 
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Vorkommen von Irgarol und Terbutryn TPs in Umweltproben 
In den untersuchten Oberflächengewässern konnten Irgarol und Terbutryn sowie de-
ren biologische TPs nachgewiesen werden (Abbildung 5). Terbutryn war in allen 
Probenahmestellen mit Konzentrationen von 10 bis 100 ng/L enthalten, während für 
Irgarol maximal 22 ng/L detektiert wurden. Für die TPs wurden im Kläranlagenablauf 
Konzentrationen von bis zu 61 ng/L und in den Fließgewässern bis zu 34 ng/L detek-
tiert. Im Leuchtbakterientest mit Vibrio fischeri (Schulz et al. 2008) zeigten die TPs 
eine vergleichbare Hemmwirkung wie die Ausgangstoffe Irgarol und Terbutryn. 
Nachweislich besitzen die TPs noch biozide Wirkungen. Die in der EU diskutierten 
Umweltqualitätsnormen (JD-UQN, Revision Liste der prioritären Schadstoffe nach 
WRRL, Stand 12.08.2013) für Oberflächengewässer berücksichtigen jedoch aus-
schließlich die Ausgangsstoffe. Aufgrund der bioziden Wirkung der TPs sollte zur 
Gewässerbeurteilung deshalb die Gesamtkonzentration der Biozide und ihrer TPs 
herangezogen werden. Dies würde in einigen untersuchten Fließgewässern zu einer 
Überschreitung der derzeitigen UQN für Terbutryn (UQN=65 ng/L) führen. Die UQN 
für Irgarol von 2,5 ng/L war bis auf zwei Ausnahmen in den untersuchten Fließge-
wässern schon ohne die Berücksichtigung der TP-Konzentrationen überschritten. 
 
 
Abbildung 5: Konzentrationen von Irgarol, Terbutryn und deren TPs in Oberflächengewässern. 
Die Probenahme fand am 28.06.2012 statt. Die hervorgehobene Markierung stellt die 
Umweltqualitätsnorm im Jahresdurchschnitt (JD-UQN) der WRRL (12.08.2013) für Irgarol und 
Terbutryn dar. 
 
Biozide wie Irgarol oder Terbutryn werden unter aeroben Bedingungen in Kontakt 
mit Klärschlamm zu polaren TPs transformiert, die noch eine biozide Wirksamkeit 
besitzen. Diese TPs konnten in kleinen Fließgewässern, die einen hohen Anteil an 
gereinigtem Abwasser aufwiesen, mit bis zu 34 ng/L detektiert werden. Wenn die TP-
Konzentrationen zu den Konzentrationen der Ausgangssubtanzen addiert werden, ist 
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eine Überschreitung der derzeit von der EU vorgeschlagenen UQN zumindest für 
kleinere Fließgewässer sehr wahrscheinlich.  
Ausführliche Informationen finden sich in der Veröffentlichung:  
A. Luft, M. Wagner, T. A. Ternes; Transformation of Biocides Irgarol and Terbutryn 
in the Biological Wastewater Treatment Environ. Sci. Technol., 2014, 48(1), 244-54. 
DOI: 10.1021/es403531d 
 
 
7.1.2 Elutionsve rsuc he  ausge wählte r Baumate ria lie nkompone nte n 
Über die Freisetzung organischer (Schad-)stoffe aus Baumaterialien ist bisher wenig 
bekannt. Die Zusatzstoffe von Baumaterialien bestehen oftmals aus komplexen Stoff-
gemischen, sodass eine Identifizierung der eluierten Stoffe erschwert wird.  
 
Probenmaterial 
Das untersuchte Probenmaterial wurde durch die BAW zur Verfügung gestellt. Dabei 
handelt es sich um unterschiedliche Bauprodukte, die aus Einzelkomponenten synthe-
tisiert wurden (Tabelle 1). Zu Beginn wurden die Bestandteile der Einzelkomponen-
ten mit Hilfe der Sicherheitsdatenblätter (Deklaration) gesichtet.  
Zusätzlich wurden die verschiedenen Materialien auf ihre Gesamtgehalte an relevan-
ten Metall(oid)en (OGewV 2011) untersucht. Das Produkt Epoxid-Polyamin-Anstrich 
(Komponente A) enthält Cr im mg/kg Bereich und Zn im g/kg Bereich. Der Zink-
staubprimer enthält neben Zn in der Größenordnung g/kg auch Cd im mg/kg Bereich. 
Die Polyurethan-Kombinationen enthielten neben Zn im mg/kg Bereich Ni, Cu und 
Cr im zweistelligen mg/kg Bereich. Mit Ausnahme von Cd im Zinkstaubprimer wa-
ren die Konzentrationen an Haupt- und Nebenmetallen zu erwarten. Im Mittelpunkt 
der weiteren Untersuchungen standen deshalb unbekannte organische Komponeneten. 
 
Herstellung und Analyse der Wassereluate 
Aus diesen Bauprodukten wurden Wassereluate erstellt, und zwar sowohl aus den 
Einzelkomponenten (Tabelle 1) als auch aus den daraus hergestellten Produkten auf 
Acrylat-, Epoxidharz-, Polyurethan- und Polyamin-Basis (Abbildung 1). Diese Was-
sereluate wurden anschließend analysiert. Auf Grund der Komplexität der Proben und 
der mangelnden Informationen über die Produktbestandteile war eine direkte Identifi-
zierung der Substanzen erschwert. Mit Hilfe des sog. „Non-Target“-Screenings konn-
te zunächst festgestellt werden, dass eine große Anzahl an Stoffen mit u.a. unter-
schiedlichen Molekülmassen aus den eingesetzten Bauprodukten eluiert wurde (Ab-
bildung 6 und 7). Dabei ist deutlich erkennbar, dass die Freisetzung der Stoffe je nach 
Bauproduktgruppe variiert. Die Identifizierung dieser Stoffgemische war im Rahmen 
dieses Projektes nicht möglich. 
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Abbildung 6: Chromatogramme der Wassereluate durchgeführt mit und ohne Probenmaterial 
mittels Triple QToF 5600. 
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Abbildung 7: Non-Target-Screening der Wassereluate durchgeführt mit und ohne 
Probenmaterial mittels Triple QToF 5600. 
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7.2 Ke rna ussa g e n zu de n Erg e bnisse n 
Baustoffe emittieren messbare, relevante Mengen an Bioziden, die entweder direkt 
oder über Kläranlagen in die Fließgewässer gelangen und dort zu einer Gefährdung 
des guten Zustandes (nach WRRL) führen können (UQN-Überschreitungen). Bei 
einem klimabedingten Anstieg der Wassertemperatur ist eine steigende Biozidbelas-
tung (Anzahl, Menge) nicht ausgeschlossen. Angesichts des erwarteten Anstiegs von 
2-5°C sollten die erhöhten Wassertemperaturen im Vergleich zur Verwendung alter-
nativer Wasserbaumaterialien und angepasster Nutzungen der Gewässer und im Ein-
zugsgebiet keinen relevanten Einfluss auf die Wasserqualität haben. Bei anderen In-
haltsstoffen von Baumaterialien stehen die Untersuchungen noch ganz am Anfang, 
und es geht zunächst um die Identifizierung der freigesetzten Stoffe.  
 
7.3 Einsc hä tzung  zum Gra d de r Be troffe nhe it de s Syste ms 
Wa sse rstra ße  und de s ope ra tive n Ge sc hä fts de r WSV im 
Ge sc hä ftsbe re ic h de s BMVI 
In Bezug auf die Freisetzung der beiden ausgewählten Biozide ist davon auszugehen, 
dass der spezifische Beitrag der Wasserbaumaterialien im Vergleich zu den Beiträgen 
aus dem terrestrischen Bereich relativ klein ist. Ein Handeln der WSV wird derzeit 
nicht für erforderlich erachtet, da die untersuchten Biozide primär aus dem urbanen 
Raum über die Kläranlagen in die Gewässer eingetragen werden. Inwieweit die 
Summationswirkung weiterer Quellen – darunter Wasserbaumaterialien - vor dem 
Hintergrund der geringen, ins Auge gefassten UQN von 2,5 ng/L doch relevant sein 
könnte, bleibt zukünftigen Bilanzierungen vorbehalten. Falls anhand der maßgeblich 
entscheidungsrelevanten Kriterien gleichwertige Alternativprodukte zur Verfügung 
stehen, sind beim Einbau die Materialien zu bevorzugen, die keine oder nur eine ge-
ringe Freisetzung an Bioziden zeigen. 
In jedem Fall sollten im Zuge der Zulassung von Wasserbaumaterialien zur Beurtei-
lung ihrer Umweltverträglichkeit über den gesamten Lebenszyklus (BPVO 2013) 
auch deren Biozidgehalte erfasst werden. Damit sind auch die Grundsätze umrissen, 
nach denen zukünftig Bauprodukte generell zu beurteilen sind. Der sicherste Weg, 
negative Auswirkungen auf die Wasserqualität und etwaige Schadwirkungen auf 
Wasserorganismen auszuschließen, ist die genaue Kenntnis der Inhaltsstoffe und der 
freigesetzen Produkte und Abbauprodukte.  
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7.4 Ke rna ussa g e n übe r mög lic he  Anpa ssung soptione n und 
Ha ndlung se mpfe hlung e n (b e i PJ 5.04 spe zie ll für BMU + 
WSV/ BMVBS) 
Die Handlungsempfehlungen sind grundsätzlicher Art. 
 Wenn gleichwertige Alternativprodukte zur Verfügung stehen, sind beim 
Einbau die Materialien zu bevorzugen, die keine oder nur eine geringe 
Freisetzung an Bioziden zeigen. 
 im Zuge der Zulassung von Wasserbaumaterialien zur Beurteilung ihrer 
Umweltverträglichkeit sind über den gesamten Lebenszyklus (BPVO 2013) 
auch deren Biozidgehalte zu erfassen. 
Mit dem Projekt wurden erste methodische Grundlagen für die Erfassung von aus 
Wasserbaumaterialien freigesetzten anhtropogenen organischen Stoffen entwickelt. 
Weiterhin wurde am Beispiel der Biozide Irgarol und Terbutryn gezeigt, dass neben 
den Ausgangsbestandteilen von Baumaterialien auch deren Transformationsprodukte 
Gewässerrelevanz haben können. Dieses Prozessverständnis ist notwendig, wenn (1) 
zukünftig über die Umweltverträglichkeit von Bauprodukten über ihren gesamten 
Lebenszyklus hinweg zu entscheiden ist, wie es die EG-Bauproduktenverordnung 
(2013) fordert und (2) ggf. Aussagen über den Beitrag von spezifisch im Wasserbau 
verwendeten Produkten zu einer gewässerbezogenen Gesamtbilanz zu treffen sind. 
Speziell auf den Aspekt Klimawandel gemünzte Handlungsempfehlungen und An-
passungoptionen sind demgegenüber nicht erforderlich. Es konnte gezeigt werden, 
dass andere Faktoren für die Fragestellung der Umwelt- und Gewässerrelevanz von 
Baumaterialien wesentlich bedeutsamer sind.  
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8 Diskussio n und  Ausb lic k 
Bisher gibt es nicht viele wissenschaftliche Erkenntnisse über das 
Freisetzungspotential von organischen Schadstoffen aus Baumaterialien. Biozide 
stellen hierbei eine wichtige Gruppe dar, da sie die biologische Stabilität der 
Bauprodukte erhöhen und daher in Bauprodukten weitverbreitet eingesetzt werden. 
Diese Arbeit verdeutlicht, dass im Rahmen der Umweltbewertung entsprechend der 
EG-Bauproduktenverordnung (2013) neben den Ausgangsstoffen auch die 
Transformationsprodukte zu berücksichtigen sind. Viele der aus Baumaterialien 
freigesetzten Stoffe sind noch nicht bekannt. Daher sind verstärkte Anstrengungen 
erforderlich, um diese zu identifizieren. Aufgrund der großen Anzahl an eluierbaren 
Stoffen, ist es sinnvoll sich auf solche Stoffe zu fokussieren, die eine erhöhte 
Umweltgefährdung erwarten lassen.  
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11 Ab kürzung e n 
BAW   Bundesanstalt für Wasserbau 
HPLC   Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 
JD   Jahresdurchschnitt 
KW   Kohlenwasserstoffe 
LC   Flüssigchromatographie 
LIT   Lineare Ionenfalle 
LTQ   linear trap quadrupole 
m/z   Masse/Ladung 
MG   Molekulargewicht 
MS   Massenspektrometer 
NMR   Nuclear Magnetic Resonance 
Qq   hybride triple quadrupole 
TBT   Tributylzinn 
TOC   gesamte organische Kohlenstoff 
ToF   Time of flight 
TP   Transformationsprodukt 
UQN   Umweltqualitätsnorm 
WRRL   Wasserrahmenrichtlinie 
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